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(54) Bezelchnung: VERFAHREN ZUR \^RMINDERUNG UND KONTROLLE DER HEXAFLUOROSILICAT-KONZENTRA- 
TION BEIM POLIEREN VON GLASGEGENSTANDEN IN EINEM SCHWEFELSAURE UND FLUSSSAURE ENTHALTEN- 
DEN POLIERBAD 

(57) Abstract: The invention relates to a method for reducing and controlling the concentration of hexafluorosilicate ions arising 
when glass objects are polished in a polishing bath containing sulphuric acid and hydrofluoric acid. Potassium floride, potassium 
sulphate, sodium fluoride, sodium sulphate or aluminium sulphate is added to the polishing bath or sulphuric acid rinsing bath in 
quantities such that a drop in the concentration of fluoride ions below the optimum working range is avoided. 



® (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verminderung und Kontrolle der beim Polieren von 
Glasgegenstanden in einem Schwefelsauie und FluBsaure enthaltenden Polierbad entstehenden Hexafluorosilicationen-Konzentra- 
tion, wobei dem Polierbad oder dem Schwefelsaurewaschbad Kaliumfluorid, Kaliumsulfat, Natriumfluorid. Natriumsulfat oder Alu- 
miniumsulfat in solcher Menge zugesetzt wird. dass ein Abfell der Fluoridionen-Konzentration unter den optimalen Arbeitsbereich 
vermieden wird. 
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Verfahren zur Verminderuna und Kontrolle der HexafluoroslHcat-Konzentraton belm Polieren 
von Glasaegenstanden in einem Schwefelsaure und FluSsaure enthaltenden Polierbad 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verminderung und l<ontrolle der beim 
Polieren von GlasgegenstSnden in einem Schwefelsaure und FluBsaure enthaltenden Polier- 
bad entstehenden Hexafluorosilicationen-Konzentration, wobei dem Polierbad oder dem 
Schwefelsaurewaschbad Kaliumfluorid, Kaliumsulfat, Natriumfluorid, Natrlumsulfat oder 
Aluminiumsulfat In solcher Menge zugesetzt wird, dass ein Abf^ll der Huoridionen- 
Konzentration unter den optimaien Arbeitsbereich vermieden wird. 

Es ist bel<annt, Glasgegenstande auf chemischem Weg zu polieren, wobei ein Polierbad 
venwendet wird, das Schwefelsaure und FluBsaure enthalt Auf der Glasoberflache bildet sich 
aufgrund der belm Saure-Polieren stattflndenden ReakOon mit den Glasbestandteilen ein 
Salzbelag, der im Wesentlichen aus Sulfeten, Fluoriden und Slliciumfluoriden der in den 
Glasem enthaltenen Katlonen besteht. Dieser Salzbelag muss anschlleSend durch einen 
Waschvorgang entfemt werden, um den weiteren Polierverlauf nicht zu behlndern. 

Ubiicherweise werden die Glaser in ein Saurepollerbad getaucht, das ca. 45-60 % Schwefel- 
saure und 2,5-5 % FluBsaure enthalt, und der sIch auf der Oberflache blldende Salzbelag 
wird anschlleBend in einem Wasserbad oder bevorzugt in einem Schwefelsaurewaschbad von 
den Schliffen und der blanken Glasoberflache abgewaschen. 

Da beispielswelse die Schllffe am Anfang eines Polierprozesses In der Regel sehr rauh sind, 
mQssen anfangs sehr Icurze Tauchzelten Im Berelch von beispielswelse 5-15 Sekunden Im 
Polierbad gewahit werden, die sich nach jedem Tauchvorgang mit anschlieBendem Abwa- 
schen des Salzbelags verlSngem kSnnen. 

Somit sInd fur einen vollstandigen Poliervorgang von Glasgegenstanden eine groBe Anzahl 
von Wechselbehandlungen in dem Polierbad und im Waschbad notwendig, was sich auf die 
Effizienz des Verfahrens auswirkt. Die \/\/irtschaftllchkeit solcher Pollerverfahren wird auch 
durch hohen Saureverbrauch, insbesondere der FluBsaure, wie auch durch gerlnge Abtrags- 
geschwindlgkeit, d. h. lange Polierzeiten, und kurze ArbeitslBhigkelt des Polierbads bis zur 
notwendlgen Erneuerung oder Auffrlschung des Polierbads, belastet. 



wo 2004/000747 



-2- 



PCT/EP2003/006487 



Aus der EP 0 106 301 ist es bekannt, das Polierbad mit nicht oxidierenden Sauren zu 
versetzen, die starkere Sauren als FluBsaure darstellen, wie belsplelswelse Weinsaure, um 
die Effizienz des Pollervorgangs zu erhohen. Dies geschleht Insbesondere daruber, dass die 
Konzentration an Fluorldionen und gegebenenfalls an Sulfationen Im Polierbad durch 
gehemmte Dissoziation der entsprechenden S3uren gering gehalten wird. Dabei l<ann die 
Dissozlatlon der FluBsaure bel Beibehaltung der HFKonzentratlon soweit abgesenlct werden, 
dass die mdgliche Verwellzeit des Glases Im Polierbad verdoppelt bis verdrelfacht werden 
kann. Wahit man zur Steuerung der HFIonenkonzentration anstelle von WeinsSure z. B. 
QxalsSure, dann wird nIcht nur die HFIonenkon^ntration gesteuert, sondem auch die 
Sulfationenkonzentration, da die DIssoziationskonstante der Oxalsiure hSher ist als die der 
zweiten Stufe der ScliwefelsSure. Der Splelraum fQr die Verwendung von Qxals3ure wird 
durch diesen Sachverhalt bel der Pollerung verscliiedener Glaskomposltlonen elngesdirankt 
Die Verwendung von belsplelswelse PhosphorsSure und anderen starker dissoziierten Sauren 
als i=iuBsSuFe war aufgrund der schwierigen und zeltraubenden analytlsdieri Erfassung nicht 
moglich. 

Wahrend des Pollervorgangs entstehen durch die Auflosung der Glasoberflache erhebliche 
l^engen an Siliciumtetrafluorid (SIF^), das durch die im Uberschuss vorhandene FluBsaure 
zunachst als Hexafluorokieselsaure (H2SiF6) im Polierbad gelost wird und geringfQgIg durch 
die bel der gleichzeitigen Umwandlung der Im Glas enthaltenden Alkalien (Kaiium 7-13 % 
und Natrium 3-5 %) als Kaiium- (KzSIFe) oder Natriumhexafluorosilicat (NaaSiFe) gefSilt wird. 

Das iiberschusslge Siliciumtetrafluorid entzleht dem Polieri^ad FluBsaure unter Bildung von 
HexafluorokleselsSure und wird sowohl Im Pdierijad als auch Im Waschbad geldst und 
relchert sich im Laufe mehrerer Polierzykien in den Badem an. Da die Hexafluorokieselsaure 
stSrker dlssozliert ist als die FluBsSure, wird der Fluoridionen-Ariteil bei langerer BenOtzung 
der Bgder soweit zurQckgedrSngt dass ein homogener Angriff auf der GiasoberflSche nicht 
mehr stattfindet. Da der Fiuorwasserstoffs^ureanteil nidit mehr erhdht werden kann, nimmt 
die Poliergeschwindigkeit im Laufe einer Schicht erhebllch ab. 

Da In den letzten Jahren Immer mehr zinkhaltige Bleikristailglaser hergestellt wurden, wurde 
eine weitere beachtllche Herabsetzung der Poliergeschwindigkeit beobachtet. I^it dem Im 
Bad gelosten ZInkantell wachst glelchzeitig der Hexafluorosillcationen-Anteil, da Zlnkhexaflu- 
orosillcat in den Badem sehr gut loslich Ist. Der i=luoridionen-AnteIi wird dadurch zuruckge- 
drSngt und damit auch die Poliergeschwindigkeit 
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Der Anreicherung des Hexafluorosilicatlons ist unter anderem auch stark abhangig vom 
Anteil der Oberflache im Verhaltnis zum Pollerbadvolumen, der Absauggeschwindigkeit und 
dem Unterdruck uber den Polierbad* und den Waschbadoberflachen. 

Nach etwa acht Stunden Arbeitszeit muss der Polien/organg nach dem Stand der Technik 
Qbllcherweise wegen der starken Anreicherung von Salzen und des Hexafluorosilicats 
unterbrochen werden, damit das bei der Polierbadtemperatur noch nfcht abgeschledene 
Kalium- bzw. Natriumhexafluorosillcat nach dem Abkuhlen ausgeschieden wird. 

Aufgabe der Erfindung Ist daher die Bereltstellung eines Verfahrens zur Vermlnderung und 
Kontrolle der H^afluorokleselsaure-Konzentration belm Polieren von Glasgegenstanden in 
efnem Schwefelsaure und FIuBsaure enthaltenden Pollerbad, das eine hohe Abtragsge- 
schwindigkeit aufweist, wahrend die Arbeitsfahigkeit des Polierbads verlangert wird. EIne 
weitere Aufgabe der vorllegenden Erfindung liegt darin, die Leistungsfahigkelt des Polierbads 
und des Schwefelsaurewaschbads zu steigem, wahrend der Verbrauch ah Schwefelsaure und 
FIuBsaure und spezietle ReinigungsmaBnahmen so gering wie moglich gehalten werden 
sollen. Das erfindungsgemaBe Verfahren soil sich insbesondere auch zurp Polieren von zlnk- 
oder magnesiumhaltigen Glasem eignen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, dass das Poiierbad und/oder das 
Schwefelsaurewaschbad mit Kallum- Oder Natrlumfluorid und/oder l^llum- oder Natrlumsul- 
fat Oder Alumlnlumsulfat versetzt wird. Durch Zugabe dieser Saize wird die wahrend des 
Polterprozesses gebildete HexafluorokleselsSure bzw. das Zinkhexafluorosillcat ausgefSIlt 
respektive durch die gezlelte AusfBliung wird deren Konzentratlon konstant gehalten. 

Die vorllegende Erfindung beruht auf dem Befiind, dass die geloste und unkontrolllert 
angereicherte Hexafluorokieselsaure bzw. das geldste ZinkhexafiuorosIIIcat den Grund fur die 
unkontrolllerte Vermlnderung der Dissoziation der FIuBsaure und somit auch fur das Verlas- 
sen des optimalen Konzentrationsbereichs darstelien, in dem die Losllchkelt der sich bllden- 
den Fluoride nicht mehr gegeben ist. Dies manifestiert sich in elner Vermlnderung der 
Reaktionsgeschwindigkeit des Prozessabiaufs. Die Anreicherung des Hexafluorosilicats 
wahrend elner Schlcht erfolgt unkontrolllert und kann daher nur mit kontinuierlich verlanger- 
ten Polierzeiten und zusatzlichen FluBsaurezugaben per Charge bis zum Ende der Schicht 
begegnet werden. Bisher war nur bekannt, dass sich kaliumhaltige Glaser leichter polieren 
lassen, und dass bei einem frisch angesetzten Poiierbad der Polierprozess ca. 17 I^inuten 
und spater bei einem voll benutzten Poiierbad ganze 45 bis 55 Minuten betragt. Bevor Zink 
den Eingang in die Glaskompositionen gefunden hat, konnte durch die raumllche Gestaltung 
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der Polieranlagen, dem Verhaltnis des Badvolumens zur Oberfiache^ der Bewegung der 
Glasier In den Poller- und Waschbadem, der Temperatunwahl, sowie der Abluftmenge und 
somit des Unterdrucks Uber der Badoberflache das Glelchgewlcht zwischen der Abdampfung 
des Slllcfumtetrafluorids und somIt des geldsten Hexafluorosilicats gesteuert werden. 
ZusStzlich wurden die ChargengroBen be! gidcher Absaugleistxing aufgrund konstruktiver 
MaBnahmen nahezu verdoppelt. Da die Dissoziation der IHexafluorokIesels3ure gr3Ber ist als 
die Dissoziation der RuBsSure, wird mit Ansteigen der Hexafluorosiiicat-Ionenlconzentration 
der Anteil des l=luoridIons soweit lierabgesetzt; dass ein homogener Angrjff der Fluoridionen, 
vor ailem auf den gesditiffenen Oberfladien, nicht mehr mdglich ist. Es entstehen unldsllclie 
Salzverbindungen, die zur ZerstSrung der Schllffe fuhren. Die Steuerung des l=luoridions mit 
Weinsaure und somit des Angriffis des Glases wird von der ansteigenden Konzentration der 
Hexafluorosilicationen aufgrund des anwaciisenden Zinkionen-Anteils uberlagert und somit 
unmdgllch gemaclit In der Industrie werden im wesentllchen zwei Typen von Poliermasclii- 
nen bzw. Polieranlagen verwendet, namlich das geschlossene Trommelverighren und das 
oflfene Korbtauchverfahren. Durch den lioheren Anteil von geloster Hexafluorokieselsaure in 
der gesclilossenen Trommelmaschine war die Steuerung des Polierprozesses mit WeinsSure 
auch oline den Zinkantell in der Giaskombination nicht mdglich. 

GemaB der erfindungsgemSBen Losung wird IHexafluorokieselsaure, die aus Siliciumtetrafluo- 
rid, das sich wahrend des Polierprozesses im Polierbad bildet, und erheblichen i^engen an 
i=luBs§ure gebildet wird, laufend Oder periodisch aus der Ldsung entfemt, indem sie durch 
Zugabe der Metallfluoride oder l^etallsulfate ausgefallt wird. 

Grundsatzlich eignen a'ch fur das Verfahren der Erfindung soldie l^etallsalze, die als Metall- 
hexafluorosilicat im Polierbad und/oder im Schwefelsaurewasdibad nur schwer loslidi sand, 
d. h. eine AusfSllung bewlrken. Dazu gehSren Kaliumfluorid, KaliumsulfBtr Natriumfiuorid, 
Natriumsulfat und Aluminiumsull^t. Es konnen auch i^ischungen unterschiedlicher l^etallsal- 
ze eingesetzt werden. Zu beachten ist, dass die Konzentration der HexafluorokieselsSure 
soweit reduziert werden muss, dass die Steuerwirkung der gegebenenfaijs eingesetzten 
Weinsaure nicht beeintrachtigt wird. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl in 
Abwesenheit als auch in Anwesenheit von Weinsaure durchgefQhrt werden. 

Die Hexafluorokieselsaure, die sIch wahrend des Polierprozesses bildet, wird bevorzugt durch 
Zugabe von Kaliumfiuorid, bzw. Kaliumsulfat, als Kaliumhexafluorosilicat ausgel^llt. 

2 KF + HzSIFe — > K2SiF6 + 2 HF • 

K2SO4 + HzSIFe — > KzSIFe + H2SO4 
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EIn Vorteil der Erfindung llegt darin, dass durch die Ausfallung der Hexafluorokleselsaure mit 
Hilfe von Kallumfluorid bzw. Kallumsulfat der ursprungllche Zustand des Pollerbads resp. des 
Schwefelsaurewaschbads, d. h. belsplelsweise wie belm Start mit einem fijisclien Polierbades, 
permanent eriialten werden l<ann. Dadurch wfrd die LelstungsiBhigkeit der Bader maBgeblich 
verbessert 

Bne FSIIung der Hexafluorokieselsaure mit Hilfe von Natriumfluorid, NatriumsulfBt bzw. 
AlumlniumsuHat ist etwas aufwendiger, da der groBte Anteil der fQr das Verfahren notwendi- 
gen FluBsSure mitge^llt wird, wenn nicht vor der F^llung dne exakte Besb'mmung des 
IHexafluoroldeseisaureions erfblgt. Andererseits weist die F^llung mit Aluminiumsulfat den 
Vorteil auf, dass das entstehende Al2(SIF6)3 sehr viel unl5slicher ist ais KzSIFe. Das Na- 
triumion, bzw. Kaliumion, das slch wahrend des Polierprozesses bildet, wfrd ebenfails durcii 
die geldste Hexafluorokieselsaure ais Natriumiiexafluorosiiicat bzw. als K^liumtiexafluorosili- 
cat ausgelBiit 

2 NaF + HzSiFe — > NajSiFe + 2 HF 

Ein Vorteil der voriiegenden Erfindung liegt darin, dass bei Abwesenlielt von Hexafiuoroide- 
selsaure im Poiierbad der Fiuoridanteii im Poiierbad wesentiich geringer sein Icann, der 
Glasabtrag kam dann besser gesteuert werden und somit be! besserer oi^erflachenqualitSt 
des Giases geringer sein. 

Oblichenwelse werden im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens dem Polleitad oder 
dem gchwefelsaurewaschbad 2 bis 10 g, bevorzugt 2,5 bis 4,5 g Metallfluorid oder 3 bis 15 
g, bevorzugt 5 bis 8 g Metallsulfat pro Liter Poiierbad oder Schwefeisaurewaschbad bei einer 
Chargengr<}Be zwischen 150 und 500 GISsem zugesetzt. GemSB einer beyorzugten AusfQh- 
rungsfbrm werden eInem 45 bis 65 Gew.-% SchwefelsSure und 0,8 bis 3,6 Gew.-% FluBsSu- 
re enthaltendem Poiierbad pro Liter Poiierbad 2 bis 10 g l^etallfluorid oder 3 bis 15 g 
Metallsulfat zugesetzt, bevorzugt 2 bis 5 g I^etailfiuorid oder 5 bis 8 g Metallsuifat, beson- 
ders bevorzugt 2,5 bis 4,5 g Kaiiumfiuorid. Wie berelts vorsteliend ausgefQiirt, Iconnen 
r>1etalIfIuoride und r>1etallsulfate aucli gleiciizeitig verwendet werden. Die angegebenen Werte 
fur die bevorzugten i^lengenangaben beziehen sich auf bestimmte KorbgriBBen und damit 
OiargengroBen (sciiwanlcen zwisdien 150 bis 500 Giaser). Solcii eine KorbgroBe fasst z. B. 
etwa 200 Sei<tglaser mit iangen Stieien oder etwa 500 Wlilsl<ey-Glaser, und benotigt ein 
Saurepoliervoiumen von etwa 1000 bis 1300 i Poilersaure. Die Obertragung auf andere Korb- 
OiargengroBen ist dem Fachmann gelSufig. 
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EIn weiterer Vortell der vorllegenden Erfindung liegt darin, dass bel niedrigem RuBsaurege- 
halt die Anzahl der Wechselbehandlungen 2wischen Polierbad und Waschbad wesentllch 
reduziert werden kann. Dadurch kann zum einen der Saureverbrauch wesentlich verringert 
5 werden, und zum anderen kann der Gesamtablauf des Polfervorgangs deutlich verkQrzt 
werden. Die Anzahl der Wechselbehandlungen nach dem Vorprogramm (drel spezielle 
Wechsel) kann von 6 bis 8 Wechsel auf 1 bis 4 Wechsel reduziert werden. 

Ein weiterer Vortefl besteht darin, dass die IFIuBsaurekonzentration fQr die meisten Glaskom- 
10 positionen im Polierbad von 3-5 % auf 1-3 % gesenkt werden kann. Zudem wlrd durch die 
niedrlgere FiuBsSurekonzentration die Abdampfling der HuBs§ure erheblich verringert und 
somit ebenfalis der Saureverbrauch nochmals zusatzlich verringert. 

Desweiteren liegt ein Vorteil des erfindungsgemaBen Verfiahrens darin, dass durch den in 
15 Abwesenheit von storenden Hexafluorosilicationen besser zu steuernden FluBsaureangriff die 
Pollerung des Schiiffe schneller erzeugt werden kann, und dass somit der gesamte Glasab- 
trag von ca. 5-6 % auf 3-5 % bei besserer Oberflachenqualltat gesenkt werden. Durch 
Verwendung des Verfiahrens gemaB der Erfindung konnen efflzlent und isostengiinsbg 
optimale Polierergebnisse erzielt werden. 

20 

Durch die vorstehend beschriebenen Vorteile wlrd der GesamtsSureverbrauch urn ca. 20-25 
% gesenkt und der Poilerprozess um ca. 30-50 % verkurzt. Wenn die Fallung des Hexafluo- 
rosilications wahrend des Polterprozesses vorgenommen wird, entsteht das Kaiiumhexafluo- 
rosiiicat zusammen mit dem unldsiichen Bleisulfat und muss zusammen abgetrennt und 
25 entsorgt werden. 

Bevorzugt wird die Hexafluorokieseisaure im Polierbad mit Kaliumfluorid und im Schwefel- 
saurewaschbad mit Kaliumsulfat neutralisiert Dies bringt den Vorteil mit sfch, dass durch 
den Einsatz von Kaliumfluorid mehr ais ein Drittel der filr den Polierprozess notwendigen 
30 FluBsaure uber das feste, in Schwefelsaure geloste Kaliumfluorid eingebracht wird. Dies 
erfolgt dabel ohne den Schwefelsaure-verbrauchenden Eintrag von 25-30 % Wasser bei 
Verwendung von 70-75 %-iger FluBsaure in das Polierbad. Analog dazu besteht die Moglich- 
keit, mit der Fallung dem Schwefelsaurewaschbad die benotigte Schwefelsaure uber Kalium- 
sulfat Oder Aluminiumsulfat zuzufuhren. 
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GemaB einer welteren Ausfuhrungsform kann die Zugabe der Metallsaize, insbesondere 
Kaliumsulfat oder Kaliumfluorid, auch nach dem Pollervorgang in einem Ruhescliritt im 
Arbeitsbehalter, Absetzbehalter oder Vorratsbelialter erfolgen. Der Arbeitsbelialter 1st der 
Realctionsbeliaiter fur den Polierprozess oder der Arbeftsbelieilter fOr das Scliwefeisaure- 
wasclibad in den Polieranlagen. Neben den ArbeitsbehSltsm in den PolIeFanlagen sind bei 
fast alien Korbtauch- und Trommelanlagen zusatzliche AbsetzbehSlter fur die Pollersaure and 
das Schwefelsaurewaschbad zur Sedimentation der schwebenden Bleisulfiatsaize oder 
sonsUger unldslicher Saize und nach AbkDhlen fUr die Ausscheidung eines Teils der geldsten 
Saize vorgesehen. Wird nach Beendigung des Poiiervorgangs sowohl das.'Polierbad als auch 
das Schwefelsaurewaschbad von den schwebenden Salzen durch Sedimentation befreitv und 
die klaren LSsungen von den abgesetzten Salzen abgebiennt; kann die Neutralisation mit 
Kaliumfluorid in separaten Absetzbeh§ltem erfolgen, und das Kaliumhexafluorosilicat sehr 
rein gewonnen und als wertvolles Salz an die Email- bzw. an die IHolzschCitzmittelindustrie 
abgegeben werden. Die Neutralisation kann auch wShrend der Ruhephase In den BSdem 
Oder In den Absetzbehaltem erfolgen. Hierzu muss nach dem Zusetzen des Kallumsulfats 
Oder des Kaliumfluorids mindestens 10 Minuten Luft eingeblasen werden, um die Reaktion 
zum Abschluss zu bringen. Durch die gezlelte Neutralisation wird zudem der Antell der zu 
verwerfenden Altsaure stark reduziert. Oblicherweise werden ca. 50 % d^r eingesetzten 
FluBsaure Im Absorptionswasser der Absorptionsanlage als Hexafluorokieseisaure absorbiert. 
Mit KF kann die Hexafluorokieseisaure von der FluBsaure abgetrennt werden. Das Umw§lz- 
wasser enthSIt ca. 15-20 % Hexafluorokieseisaure und ca. 3-6 % HP. Wenn nur 85-90 % der 
Hexafluorokleselisaure neutralisiert werden, und kein idsliches KF vorhanden ist^ kann die 
Losung wieder zur Absorption des Siliclumtetrafluorids vennrendet werden. Dadurch entfSllt 
die schwierlge Neutralisation des Absorptionswassers mit Kalkmilch und der teuren Entsor- 
gung des abgepressten Kalkkuchens auf einer Sonderdeponle wegen des'hohen Fluoridan- 
tells. 

GemSB einer bevorzugten AusfQhrungsform kann die Entfemung von Hexafluorokieseisaure 
durdi Einblasen der Lufl:, insbesondere gefilterter Luft, beschleunigt werden. Durch das 
Bnblasen von Luft wird durch lokal erzeugten Unterdruck Hexaflurorklesdsaure In Sllicium- 
tetrafluorid und FluBsaure zersetzt und mit der Abluft abgefuhrt Dies karin sowohl wahrend 
als auch nach dem Pollervorgang erfolgen. 

GemaB einer weiteren Ausfiihrungsfonn kann das erfindungsgemaBe Verfehren den zusatzli- 
chen Schritt einer Oxalsaurezugabe enthalten. Dies bletet sich insbesondere bei Glasem an, 
die Zink oder l^agnesium enthalten. In modemeren Glaskomposltionen werden zur verbes- 
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serten Glasschmeize unterschledliche Mengen Zink und zur RedukOon der Bleiimmlsslon 
Magnesium zugesetzt ZInkoxld bildet wShrend des Pollervorgangs gut losliche Slllciumfluori- 
de und Magnesium wlrd als unlosliches MgFz ausgefallt. Somit nimmt mit der Anrelcherung 
des ZInks in gleichem MaBe der Hexafluorosillcat-Gehalt zu. Daher erfordert ein ansteigender 

5 Anteil von gelostem Zlnkliexafiuorosiilcat liohere Konzentratlonen von HuBsSure fOr den 
Polierprozess. Das helBt, es sind wesentlicli hShere Flusssaurekonzentrationen sowohl fm 
Poller- als auch SchwefelsSurewaschbad erfordertich. Die Fblge ist eIn um etwa 20-30 % 
hdherer Verbrauch an FluBsaure und eine Verlangerung der Pollerzeit um bis zu 50 %. Somit 
musste in den meisten Fallen auf die positiven Vorteiie belm Schmelzpro^ess wieder verzich- 

10 tet werden. 

Zink-Ionen und die entspreclienden Hexafluorodlicat-Ionen werden durd? gezielte Zugabe 
von Kaliumoxalat gemeinsam gefailt und somit entfemt. 



Sollte Kaliumoxalat nicht verfQgbar sein, konnen die Zinkionen mit Oxaisaure und die 
Hexafluorokieselsaure mit KF ersatzweise auch einzein gefallt werden, wobei die Zugabe von 
Oxaisaure nur zur Fallung der Zinkionen vorgenommen wird. Ein Oberschuss an Oxaisaure 

20 sollte dabei aufgrund der daraus resultSerenden unerwiinschten bekannten Steuerungsfunk- 
tion fur Ruorid- und Sulftitlonen vemiieden werden. Die EnmltUung der bevorzugt venwend- 
baren Oxalsaure-Mengen kann Im Vorversuch durch Zugabe zum Pollerbad bis zur 
railungsgrenze ermittelt werden. Bevorzugt werden 0,05 bis 1 g Oxaisaure pro Liter Polier- 
bad/Charge bei einer Chargengr5Be zwischen 150 und 500 GlSsem zum Polierbad zugege- 

25 ben. Auch Kaliumoxalat (K2C2O4) kann zugefugt werden. 

Dadurch k5nnen erstmals Gliser mit beliebig hohem Zink- Oder Magnesiumgehalt ohne 
Schwierigkdten s§urepoliert werden. Dadurch werden wesentlich Vorteiie belm Schmelzpro- 
zess und ba* der Nacharbeitung ermSglicht. 

30 

Das erflndungsgemaBe Verfehren wird anhand der folgenden Beispiele welter eriautert, ohne 
jedoch darauf beschrankt zu werden. 



15 



ZnSiFe + K2C2O4 



> 



K2SiF6 + ZnC204 



35 
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Bdsplell: FS/lung / Neutralisation von HzSlFe mlt Katlumfluoiid bzw. Kallumsullat 



Bn Kelchglas wfegt Im Durchschnitt zwischen 300 und 400 g. Der Glasabtrag betragt 
beim Poliervorgang Im Durdischnitt zwischen 5 und 6 %. Der Glasabtrag llegt also bef 

5 300 g schweren Glasem zwischen 15 bis 18 g/Glas und bel 400 g schweren GlSsem bel 
20 bis 25 g/Glas. Bei einer durchschnitdichen Beladung von ca. 200 GlSsem pro Charge 
werden also zwischen 3000 und 4800 g Glas pro Charge von 200 Glasem ab'getragen. 
Der Anteil an SIO2 llegt bei Bleiglasem nomialerwelse zwischen 50 und 55 %. Das • 
helBt, dass pro Charge ca. 1500 bis 2640 g SlOa abgetragen werden. Fur die Aufldsung 

10 von 1500 g des abgetragenen SIO2 werden 3000 g HF und fiir 2640 g des abgetrage- 
nen Si02 werden 5280 g HF benotigt, was einem Saureverbrauch von ca. 3.5 I bis 7 I 
HF (75 %) entspricht. Das heiBt auch, dass im Poller- und Waschbad zusammen zwi- 
schen 3600 und 5900 g HzSiFg pro Charge zunachst einmal entstehen. Da das Glas in 
Durchschnitt 12 % Alkallen, entweder In Form von 12 % Kaliumoxld oder In Form eines 

15 Gemlsches von 7 bis 8 % Kalium und 4 bis 5 % Natrium enthalt, werden entsprechen- 
de Kalium- oder Natriumanteile frel, die einen Tell der freiwerdenden Hexafiuoroklesel- 
sSure fallen. Das helBt, wenn bei eIner durchschnitdichen Beladung von ca. 200 Gla- 
sem pro Charge also zwischen 3000 und 4800 g Glas abgetragen wird, werden somit 
auch 360 bis 570 g K2O mlt abgetragen, die zur Fallung von HzSIFe fOhren. Das bel der 

20 Polierreaktion frelwendende Kalium mx. z. B. 550 bis 870 g der In den BSdem gelosten 
H2SIF6. 

Es entstehen z. B. bel eIner Charge von ca. 200 GlSsem bel eInem Glasabtrag von 5 bis 
6% ca. 3050 g bis 5030 g HaSIFe Im Pollerbad und Waschbad zusammen, die durch Ka- 

25 liumfluorld oder Kallumsulfet gefailt werden konnen, urn wieder ein ursprQngllches Po- 
ller- bzw. SchwefelsSurewaschbad zu erhalten. Zur Fallung von 3050 g bzw. 5030 g 
HaSiFe mit K2SO4 benotigt man 3685 g bzw. 6078 g K2SO4 , wobel 2075 g bzw. 3432 g 
H2SO4 frei werden. Zur Fallung von 3050 g bzw. 5030 g H2SIF6 mlt KF ben5tigt man 
2457 g bzw. 4052 g KF, wobei 847 g HF bzw. 1400 g HF frei werden, was der Zugabe 

30 von etwa 1 bis 2 Litem 70-%iger FluBsSure entspricht. 

Bel der Fallung mit Kaliumfiuorid reduzlert sich folglich der FluBsaureverbrauch um 1 
bis 2 Liter RuBsaure. 
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Da ca. 50 % des Siliciumtetrafluorids durch Abdampfung in die Absorptionsanlagen fUr die 
Abluft entweiclit, warden fiir die Neutralisation der Hexafluorokieselsaure ca. 1,2 bis 2 l<g KF 
bendtigt. 

BelspielZ: Rillung / Neutralisation von HzSIFe mItAlumlnlumsulfat 

Die Fallung der HzSIFe kann audi mit Al2(S04) erfblgen. Da die Liislichlceit von Al2SiF6 
wesentlich geringer ist als die von K2SiF6/ ware die Fallung mit Al2(SiF6)3 vorzuziehen. Da 
aber die Ij5slicliiceit von AlFs inn Verglelch zu KF selir gering ist; muss bei der Fallung mit 
Al2(S04)3 der Antell der HiSiFg vor der Fallung genau bestimmt werden, um nidit die freie 
und zur Polltur benotigte HF mitzufBllen. Die Fallung der HzSIFe mit l<F ist zwar nidit so 
effelctiv, aber tiinsiditlich der Mit^llung des Fluorids problemlos. 



Beispiel 3: Fallung von Zink mit Oxalsaure 

Der Anteil von Zinkoxid betrSgt zur Zeit 1,0 bis 2,5 % bei den bekannten Glaskomposi- 
tionen. Der Glasabtrag betragt beim Poliervorgang im Durchschnitt zwisclien 5 und 6 %. 
Der Glasabtrag liegt also bei 300 g scliweren Giasem zwischen 15 und 18 g/Oas und 
bei 400 g schweren GISsern bei 20 bis 25 g/Glas. Bei einer durchsdinittliciien Beladung 
von ca. 200 Glisem pro Oiarge werden also zwischen 3000 und 4800 g Glas pro Charge 
von 200 Giasem abgetragen. Der Anteil an ZnO liegt bei Bleigiasem nomialerweise 
zwischen 1,0 und 2,5 %. Das heiBt; dass pro Charge ca. 30 bis 120 g ZhO abgetragen 
werden. FQr die FSIIung von 45 g ZnO, das in der Poliersaure und im SchwefeisSure- 
waschbad als 114 g ZnSiFe vorllegt;, werden 92 g Kaliumoxalat (K2C2O2) benotgt, und 
fOr die Fallung von 120 g ZnO, das als 305 g ZnSIFe voriiegt, werden 245 g Kaliumoxalat 
benotjgt. Sollte Kaliumoxalat nicht verfugbar sein, so kann die Fallung von 45 g ZnO 
auch mit ca. 50 g Oxalsaure erfolgen (resp. mit 133 g Oxalsaure fur 120 g ZnO). 
Der entsprechende Anteil des Sillclumfluorids kann separat mit KF gefSllt werden. 
Fur die Fallung von 45 g ZnO mQssen ca. 50 g Oxalsaure und fur die Fallung von 
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120 g ZnO mussen 133 g. OxalsSure den Badem zugesetzt werden. Da der Anteil von 
Zinkoxid relativ klein 1st machtslch die stark anwachsende Stabillslerung des Hexafluo- 
rosllications erst nach ISngerem Gebrauch der Bader bemerkbar. Bel regelmaBiger Fal- 
lung des ZInks durch Zusatz entsprechender Mengen von Oxalsaure bleiben die H2SiF6- 
Konzentrationen sowohl Im Polierbad als auch Im Schwefelsaurewaschbad stabll und 
die Poliergeschwindlgkelt wird durch den ZInkanteil im Glas nicht mehr herabgesetzt. 
Ebenso wird durcli die Zinkflllung die Anfaillgkelt durcli Pickelbildung auf der nicht ge- 
schliffenen Glasoberflache vermleden. Das in die Absorptionsanlagen abdampfende 
SIF4 und HP wird dort als H2SIF6 absorblert und kann nach Erreichen der zulasslgen 
Konzentratjon von 15 - 20 % abgepumpt werden und das H2aF6 dort separat mit KF 
gefSllt und somit von der frelen HF abgetrennt werden. Die freiwerdende HP kann wle- 
derum fQr die Absorption des SiF4 eingesetzt werden. 
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PatentansorQche 

1. Verfahren zur Vermlnderung und Kontrolle der Hexafluorosilicat-Konzentratlon belm 
Polieren von Glasgegenstanden In einem Schwefelsaure und FluBsaure enthaltenden 

. Polierbad, dadurch gekennzeichnet, dass wahrend und/oder nach detn Poliergang 
dem Polierbad und/oder dem SchwefelsSurewaschbad Kalfumfluoridi, Kaliumsulfat, 
Natriumfiuorid, Natrfumsulfat und/oder Aluminiumsulfat in solchen Mengen zugesetzt 
wird, dass ein Abfell der Ruorldlonen-Konzentratlon unter den opUmalen Arbeltsbe- 
reich vermieden wird. 

2. VerfBhren gemaB Anspruch 1, dadurch gelcennzeiciinet;, dass im Polierbad und/oder 
Im SchwefelsSurewaschbad bel der Zugabe von KallumsuliBt, Natriumsulfat oder A- 
luminiumsulfat die vortiandenen Zinklonen ais Zinlcsulfat zum gr5Bten Teil mitgefallt 
werden. 

3. Verfahiren gemSB Ansprucli 1 und 2, dadurch gel<ennzeichnet, dass das Polierbad mit 
Kaliumfluorid bzw. K2SO4, Na2S04 oder NaF versetzt wird. 

4. Verfahren gemSB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gelcennzeichnet, 
dass das SchwefeisSurewaschbad mit Kaliumsulfat und/oder Aluminiumsulfat versetzt 
wird. 

5. Verfahren gemaB einem der voitiergehenden Anspruche, dadurch gelcennzeichnet, 
dass nach dem Poliergang die Zugabe von dem Metallfluorid und/oder dem Metallsui- 
fiat In einem Arbeltsbehalter, Absetzbehalter oder Vorratsbehalter vorgenommen wird. 

6. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzelchnet, 
dass zusStziich Luft, bevorzugt gefilterte Luft, In das Polierbad und/oder das Schwe- 
felsSurewaschbad eingeblasen wird. 

7. Verfahren gemSB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gelcennzeichnet, 
dass zusatzlich Qxalsaure und/oder Kaliumoxalat zu dem Polierbad zugegeben wird, 
bevorzugt 0,05 bis 1 g pro liter Pollerbad/Charge bel einer ChargengrSBe zwischen 
150 und 500 GI3sem. 
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8. Verfehren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, 
dass man dem Polierbad oder dem Schwefelsaurewaschbad 2 bis 10 g, bevorzugt 2,5 

5 bis 4,5 g des Metallfluorids oder 3 bis 15 g, bevorzugt 5 bis 8 g des i^letalisuifats pro 

Uter Polierbad oder Schwefelsaurewaschbad bef einer ChargengroBe zwischen 150 
und 500 Giasem zusetzt 

9. Verl^hren gemSB Anspruch 8, dadurch gekennzelchnet^ dass man pro Liter Polierbad 
10 2 bis 10 g des Metallfluorids oder 3 bis 15 g des Metallsulfats einem 45 bis 65 Gew.- 

% Schwefelsaure und 0,8 bis 3,6 Gew.-% FluBsciure enthajtenden Polierbad zusetzt, 
bevorzugt 2 bis 5 g des Metallfluorids oder 5 bis 8 g des l^etallsulfats, besonders be- 
vorzugt 2,5 bis 4,5 g Kaliumfluorid. 
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